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第1章 序論 
1.1 研究背景 
近年，循環型社会の形成やバイオマスの利活用が推進されている中，バイオマスのメ
タン発酵は廃棄物の減量化および安定化とともに，バイオエネルギーの生産にも寄与す
ることが強く認識されている 1)。今後，バイオマスの利活用を一層推進するために，様々
な有機性廃棄物や廃水の嫌気性処理を積極的に進めることが望ましい。 
嫌気性処理の中UASB法は，嫌気性微生物群の自己造粒化機能を利用してグラニュー
ル汚泥の形成と高濃度保持により，高負荷条件で排水中の有機物をメタンと二酸化炭素
にまで分解できる優れた排水処理技術である。この方法は曝気動力が不要のため省エネ
ルギーである，メタンガスの回収によりエネルギー生産が可能である，余剰汚泥の発生
量が少ないなどの利点があるため，これまで食品排水などの比較的高濃度の溶解性有機
性排水処理に広く適用されてきた 2)。現在，省エネルギー，低炭素技術推進の観点から，
その応用拡大が望まれ，製紙産業や化学産業への応用が検討されている 3) 。 
 製紙，製薬，化学工場などの分野から排出られている廃水は高濃度硫酸塩とCODを
含むケースがある（表1-1に示す）。このような廃水を嫌気性処理導入する場合，嫌気性
細菌の一種である硫酸塩還元細菌（Sulfate-reducing bacteria）が，有機物質まあは水素を
電子供与体として異化型硫酸塩還元（Sulfate-reducing）を行うことより硫化水素を発生
する 4)。こうした結果は，硫酸塩還元細菌とメタン生成古細菌（Methane-producing archaea） 
が基質をめぐって競争するため，バイオガスの生成量が低下するだけでなく 5)，硫酸還
元により生成する高濃度の硫化物が微生物に阻害作用を及ぼす場合もある。 また，化学
工場廃水の水質は生産状況により大きな変動があり，これらの変動はその嫌気性処理に
及ぼす影響が心配される。 
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表1-1 各産業から排出される硫酸塩含有廃水 
 
1.2 研究の意義および目的 
本研究の目的はUASBプロセスによって高濃度硫酸塩含有廃水負荷型省処理の原理を
把握するとともに，人工排水または実化学工場廃水をモデルケールとして応用段階まで
の検討を行うことである。化学工場廃水の嫌気性処理に及ぼす硫酸塩の影響について有
機負荷，COD/SO4
2-比，pHショック，硫化水素，微生物群集など様々な観点から研究を
行いました。また実化学工場廃水に含まれる特定化学物質の微生物の阻害作用の性質に
ついても活性実験，連続実験の結果から把握する。 
これらの基礎的な研究を行うことによる，嫌気性処理は硫酸塩含有化学工場廃水への
適用に役に立つことをする。 
 
1.3 本論文の構成 
 本論文は，図1-1に示す7章より構成されている。 
 第1章「序論」では，本研究の背景，研究の目的，意義についてまとめ，本論文の構
成について述べた。 
Industry COD (mg/L) Sulfate (mg/L) 
Distillation 4500 600 
Brewing industry 1200 to 2000 60 to 130 
Molasses  49800 6000 to 11400 
Paper manufacturing 1800 to 3800 140 to 300 
Chemical plant 3000 to 5000 1000 to 3000 
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 第2章「既往の研究現状および研究課題」では，嫌気性処理に関する基礎的知見，嫌
気性処理による高濃度硫酸塩含有廃水処理の基礎的知見，硫化水素及び水中硫化物の阻
害作用，既往の研究を示し，本研究に関わる知見・課題の整理を行った。 
 
 
 第3章「硫酸塩含有化学工場廃水のUASB処理の可能性評価」では，エタノール・酢
酸・硫酸塩を含む人工廃水を用いてHRTを48 hから2 hまで変化させた連続実験を行い，
UASB処理に及ぼすCOD容積負荷の影響を評価した。 
第1章 序論（研究背景）
第2章 既往の研究現状および研究課題
第3章 硫酸塩含有化学工場廃
水のUASB処理の可能性評価
リアクターの組み立てと運転管理
第6章 UASB法と活性汚泥法を用いた有機合成化学工場廃水の処理
第7章 総括および結論
人工廃水を用いた研究
第4章 有機合成化学工場
廃水のUASB処理に及ぼす
COD/SO4
2-比の影響
環境因子が処理性能に与える影響の検討
第5章 UASBリアクター内のメタ
ン生成と硫酸塩還元の競合に及ぼ
すpHショックとH2S阻害の影響
環境因子が処理性能に与える影響の検討
理論的な勉強
実化学廃水への適用
 
図1-1 論文の構成 
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 第4章「有機合成化学工場廃水のUASB処理に及ぼすCOD/SO4
2- の影響」では，嫌
気性処理のエタノール・酢酸・硫酸塩を含む有機合成化学工場廃水への適用性を評価
するために，COD/SO4
2- 比率の影響を検討した。  
第5章「UASBリアクター内のメタン生成と硫酸塩還元の競合に及ぼす pHショック
と H2S 阻害の影響」では，メタン生成古細菌と硫酸塩還元細菌の基質競合に及ぼす酸
素，pHショックおよびH2Sの影響を究明することを目的として，UASBによる高濃度
硫酸塩含有廃水の連続処理を 360日間行った。 
第 6 章「UASB 法と活性汚泥法を用いた有機合成化学工場廃水の処理」では，高硫
酸塩を含有する実化学工場廃水を安定処理できるUASB法と活性汚泥法の組み合わせ
たシステムの導入を目指し，人工廃水と実工場廃水を用いて連続実験を行った。 
 第7章「総括および結論」では，本研究で得られた研究成果の総括を行った。 
 
第1章 参考文献 
1) 野池達也：バイオマスが地球を救う，用水と廃水，50，p.40，2007. 
2) 野池達也：メタン発酵,技法堂出版，2009. 
3) 閻峰，小林拓郎，高橋慎太郎，李玉友，大村達夫：UASB リアクターを用いたメタ
ノール廃水の嫌気性処理に関する研究，日本水処理生物学会誌，44，57-75, 2008. 
4) Widdel, F.: sulfate- and sulfur- reducing bacteria. In : Zehmder A.J.B. (ed) Biology of 
anaerobic microorganisms, Willey Interiscience, 1988. 
5) Lehua, Z., Peter, D. S., Bart, D. G., Willem D. M., Nico, B. and Willy, V.: Chemical and 
biological technologies for hydrogen sulfide emission control in sewer systems: A review, 
Water Res., 42, 1-12, 2008.
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第2章 既往の研究現状および研究課題 
2.1 嫌気性処理 
2.1.1 嫌気性処理の原理 
 嫌気性処理とは，酸素のない嫌気性環境下で生育する嫌気性菌の代謝作用により，有
機物をメタンガスや炭酸ガスに分解する生物処理方法である。 
 嫌気性処理は19世紀末から20世紀初頭ヨーロッパではじまり，1950年代は加温や機
械式かくはんなどの処理方式が発展され，日本でも下水汚泥やし尿処理の汚泥減量化・
安定化を目的とした嫌気性消化法が普及した。1980年代になると微生物固定化方式によ
る高負荷型嫌気性処理法が産業排水処理分野を中心に普及した。そして，現在低炭素社
会に向けた未利用資源の活用技術として，廃棄物系バイオマス向け嫌気性処理法が大き
く脚光を浴びている 1) 。 
 嫌気性処理における有機物からメタンガスの分解経路は複合系の嫌気性微生物群集が
関与する多段階の有機物分解反応である。2002 年に IWA から三菌群関与説で想定され
た細菌（加水分解・酸生成細菌，水素生成性共生酢酸生成細菌，メタン生成細菌）を基
に，二相四段階説の反応を化学工業的に表現し直した嫌気性消化モデル（Anaerobic 
Digestion Model No.1；ADM1）が発表された 2) 。メタン発酵における生分解性有機物の
分解過程をまとめたものが図 2-1 である 3) 。有機物以下の 5 段階の反応である 1) 有機
物の微細化 (Disintegration)，2) 微細化された有機物から溶解性有機性単体 (糖，アミノ
酸及び高級脂肪酸)を生成する加水分解 (Hydrolysis)，3) 加水分解生成物である溶解性単
体から有機酸(酢酸，プロピオン酸，酪酸，吉草酸など)，アルコール類などを生成する
酸生成 (Acidogenesis)，4) プロピオン酸や酪酸などの C3 以上の揮発性脂肪酸 (VFA)か
ら酢酸と水素を生成する酢酸生成 (Acetogenesis)，5) 酢酸や水素などからメタンを生成
するメタン生成 (Methanogenesis)を経てメタンにまで変換される。排水・廃棄物工学の
分野では，1)，2)，3) の三つの段階を併せて酸生成相 (Acidogenic phase)，4)，5) の二段 
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図2-1 メタン発酵における生分解性有機物の分解過程 
 
 
階を併せてメタン生成相 (Methanogenic phase)と呼ぶことが一般的である。それぞれの反
応に関与する微生物群集は，その役割から3つのグループに分類される．1)，2)，3)の反
応を担うグループは酸生成細菌，4) の反応を担うグループは水素生成性酢酸生成細菌，
5)の反応を担うグループはメタン生成古細菌と呼ばれる。ADM1ではモデルとして1) 微
細化と 2) 加水分解を区分けしているが，二相四段階説では 1)と 2)を合わせて可溶化 
(Solubilization)としている。 
嫌気性処理における生成したバイオガスの成分は，一般的にメタン (CH4) が 60% 
(±5%)，二酸化炭素 (CO2) が40%  (±5%) 程度で安定している。そのうちメタンが燃料
成分であり，その含有量が高いほど発熱量も高くなる 4) 。 
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 汚泥や生ごみなどのバイオマスに含まれる有機物は炭水化物，タンパク質，脂質およ
び粗繊維に大別されるが，その主な元素構成は炭素 (C)，水素 (H)，酸素 (O)および窒
素 (Ｎ)である。メタン発酵における有機物の変換反応は，式 (2.1)に示す化学量論式で簡
潔に表現できる 5) 6) 。 
CnHaObNc + [n - 0.25a - 0.5b + 1.75c] H2O → [0.5n + 0.125a - 0.25b - 0.375c] CH4 + [0.5n - 
0.125a + 0.25b - 0.625c] CO2 + cNH4
+
 + cHCO3
-   
 この式は，微生物の増殖を無視して，基質が全て分解される場合と仮定しているので，
図 2-1 に示すメタン発酵反応の実態を十分表現できていない弱点もあるが，メタン発酵
における菌体増殖収率が小さいことを考えれば，近似式として利用することが可能であ
る．李ら 7)8)9)はこの量論式がバイオガスの生成のみならず，NH4
+およびアルカリ度生成
も概算できることに注目して生ごみ，汚泥など幾つかのケースに適用してみた結果，ほ
とんどの場合，この式でメタン発酵反応をよく表現できることを確認している。 
 このように，基質の元素組成が分かっているとき化学量論式を用いることで，バイオ
ガス生成量，ガス組成，アンモニア生成能，アルカリ度生成能をおおよそ理論的に把握
するこがと可能であり，メタン発酵の運転管理の指標にすることができる。 
 
2.1.2 嫌気性処理の利点 
 下水処理場の中で，好気性処理あるいは活性汚泥法は下水処理の主流として応用して
いる。しかし，活性汚泥法では好気性微生物の代謝活性を維持するために，ばっ気に大
量なエネルギーを消費している。それに対して，嫌気性処理は酸素の供給が不要のため，
好気性処理に比べて動力消費量が1/2～1/3程度と少ない。加えて，嫌気性処理は菌体収
率が小さいことから，余剰汚泥発生量が好気性処理より1/3～1/10程度と少ない 10) 。ま
た，嫌気性処理は汚水処理とともに，バイオガスメタンを得ることができる（好気性と
嫌気性処理の比較は図 2-2で示した）。従って，過去 30年間では，嫌気性廃水処理プロ
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セスが広く応用され，様々な産業廃水を処理している。 
 
2.2 嫌気性処理による高濃度硫酸塩含有廃水処理の既往研究 
2.2.1 硫酸塩の還元 
 「硫酸塩還元菌」は，嫌気的（酸素がない）環境で有機物を分解し，そこで生じた電
子を用いて硫酸塩を還元する微生物の総称で，この菌の働きにより，硫酸塩は硫化物イ
オン 
 
図2-2 好気性処理と嫌気性処理の比較 
 
にまで還元され，硫化水素として発生したり，金属イオンと反応して硫化物を生成した
りする11）。 
有機物 ＋ SO4
2-
 ＋ 2H+ → nCO2 ＋ mH2O ＋ H2S 
下水処理場の活性汚泥中にも105個/mgMLSS 程度のオーダーで存在し，好気的なエア
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レーションタンク混合液中等ではその活動は著しく制限されますが，活動できる素地は
保たれているので嫌気的状態に転じた場合は多量の硫化物を生成することになります12）。   
硫酸塩還元細菌SRB（sulfate reducing bacteria）は従属（heterotrophic）SRBと独立栄養
（autotrophic）SRB二つに区別されている。従属SRBは有機化合物を基質として使用する，
一方，独立栄養SRBはCO2を炭素源として使用するとともに，H2を電子供与体として利
用している。硫酸塩S6+ から硫化物S2- への還元反応中8つの電子転移が以下に示したよう
に発生する13）。 
8H
+
 + 8e
−
 + SO4
2−
 → S2− + 4H2O 
 
2.2.2 硫酸塩還元とメタン発酵の競争 
UASB反応器の中に，水素を電子供与体として用いる場合，三つの微生物菌種間に競
争が存在する。これらの微生物菌種は水素化硫酸還元菌（hydrogenotrophic sulfate reducers），
ホモ酢酸生成菌(homoacetogenesis microbes) および水素化メタン生成菌(hydrogenotrophic 
methanogenesis microbes)である14）。主な反応は： 
水素化硫酸還元菌：          4H2 + SO4
2−
 + H
+
 →HS− + 4H2O 
ホモ酢酸生成菌：            4H2 + 2HCO
3−
 + H
+
 → CH3COO
−
 + 4H2O 
水素化メタン生成菌：        4H2 + HCO
3−
 + H
+→CH4 + 3H2O 
である。酢酸を電子供与体と炭素源として用いる場合，競争が存在するのはメタン生成
菌と硫酸還元菌の間である。主な反応は： 
CH3COO
− 
+ H2O→CH4 + HCO
3−
 
CH3COO
− 
+ SO4
2−
 → HS− + 2HCO3− 
である15）。 
微生物菌種の競争結果を決定するのは，最大比増殖速度，基質親和性と基板のしきい
値三つの要素である。Weijmaら16) は，水素が限られた場合，水素化硫酸還元菌は水素化
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メタン生成菌より優占し，後者はホモ酢酸生成菌より優占することを示した。SRBは
MPAより酢酸競争力が弱いだけど，原田ら17）は，酢酸を競争する場合，硫酸塩還元菌は
メタン生成菌より基質親和性と基板のしきい値が高いため，長期競争（100日間以上）の
優占者になることを示した（表2-1で示した）。 
表2-1 硫酸塩還元細菌とメタン発酵菌種性状の比較 
Kinetic parameters ASRB AMB 
µmax(d
-1
) 0.120 0.041 
Acetate affinities 
(g/L) 
0.055 0.054 
Sulfate affinity (g/L) 0.033 ― 
Decay rates (d
-1
) 0.005 0.005 
 
SRBは過剰な硫酸塩がある場合でも，完全に酢酸酸化することができない18）。従って，
酢酸は排水中の残留CODに大きく寄与している。このため，嫌気性処理の中に，最適な
微生物菌種の割合を把握する必要がある。嫌気性処理の中で，さまざまな処理方法があ
る。処理方式による硫酸塩含有廃水の処理効果が異なる。硫酸塩還元細菌が優占すると，
硫酸塩還元反応が進行して硫化物が高濃度になった場合，メタン生成阻害されることが
明らかになっている。メタン発酵と硫酸塩還元の競争に影響を与える環境因子は： 
(1) 基質 
Polpresertらは，硫酸塩還元反応で，グルコースと酢酸を混合され，COD除去率が単一
な有機物基質をよりする場合より高められることを示した19）。そして，Waybrantらは，
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混合有機物は単一有機物より，硫酸塩還元率が高いであることを報告していた。従って，
複数の電子供与体は硫酸塩還元反応に有利であることがわかった20）。 
(2) COD/ SO4
2−の比  
進水中COD/ SO4
2−の比はSRBとMPAの間の競争に最も重要な影響要素である，比率
は0.67以上となった場合，硫酸塩が不十分のため，SRBよりのCOD消化が減らすこと
が明確した 21）。COD/SO4
2−
 の数値は 10 以上である場合，UASB 反応器の中にMPA は
支配地位である。COD/SO4
2−
 の数値は5-2の場合，MPAと SRBの競争が激しくなった，
2以下になると，COD除去率が激減することが報告していた 22）。李らは，COD/SO4
2−
 は
1以上である場合，メタン生成菌が優占し，1以下になると，硫酸塩還元細菌が優占する
ことを示した。さらに，COD/SO4
2− ＝ 1，スクロースを基質として嫌気処理する場合，
有機物は完全に酸化され，酢酸を残留CODとして排出されることがわかった 23）。 
(3) pH 
pHは7.0〜7.5で，メタン生成古細菌（MPA）と硫酸塩還元細菌（SRB）の成長率は類
似していた。上記のこのpH範囲を超えると，MPAとSRBは，それぞれ，より良好な増殖
特性を持っている24）。Omilら25）は，pHが6.75と7.75の場合、SRBはMPAより優占菌種と
なることを示した。Lopesら26）は，pHが低いレベル（6，5，4），長期運転でほとんどの
栄養素は汚泥から溶出することを示した。 
(4) 温度 
中温（20－35ﾟC）および高温（35－70ﾟC）条件で，生物学の硫酸還元反応が達成でき
る27）．中温（30ﾟC）で，低い温度ショック（12と15ﾟC，三日間）はSRBとMPAの競争へ
の影響がない28）。高温処理は中温処理より，化学工場から排出した廃水を冷却する必要
がないから，常に優先されている29）。 
(5) 微量金属と栄養塩 
上向流嫌気性顆粒汚泥を基盤としての反応器，例えばUASBの中に，微量金属は生物
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Ethanol
Acetate H2 & CO2
CH4 & CO2
H2S & CO2
SRB
SRBSRB
MPA
MPA
HAB
HAc
 
(SRB – sulfate reducing bacteria; HAB – H2-producing acetogenic bacteria;     
MPA – methane producing archaea;  HAc – homoacetogenic bacteria) 
図2-3 本研究における可能な発酵経路 
 
化学プロセスで顆粒汚泥中に蓄積することである30）。栄養塩が微生物増殖と代謝に必要
なものである，Lopesら31）は流入水に微量金属が欠けた場合、酸化性UASB反応器の長期
運転状況に影響を与えなかった，しかも，低濃度微量金属の供給は硫酸塩還元を抑制し
たことを示した。 
 
2.3 硫化物の阻害作用 
2.3.1 硫化水素の腐食作用 
 下水処理場では腐食の原因が多く存在し複雑な腐食環境である。その中に，硫化水
素は処理システムに関連した，最もよく知られた代表的な臭気ガスである．硫化水素は 
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腐った卵のような臭いを持ち，毒性が極めて強く，また鉄，銅，鉛，カドミウムのよう
な金属に対し腐食性を持っている。硫化水素は硫酸生成の前駆物質であり，鉛を含んだ
塗料，コンクリート，金属および他の物質が硫酸によって腐食される 32）。  
好気性条件で，硫黄酸化細菌により硫化水素が酸化され，硫酸（H2SO4）が生成する
反応式は： 
H S
 − 
+ 1/2O2 → S
0 
+ OH
-
 
S
0 
+ 3/2O2 + OH
-
 → SO4
2−
 + H
+
 
生成された硫酸より，次式のように鉄鋼等の金属類がイオン化され溶出して腐食が進行
する 33）。 
H2SO4 + Fe → Fe
2+
 + SO4
2−
 
 硫化水素が原因となっておきる腐食を防止するために，化学物質の添加が行われてい
る。これらの化学物質の硫化水素に対する反応は，酸化，沈殿，硫化水素生成の抑制で
ある。 
 
2.3.2 水中硫化物の阻害作用 
 水中硫化物の毒性は微生物への阻害作用はまた不確かな状況である。Tursmanら 34）は
硫化物が細胞膜中に拡散できることから有毒であると報告した。硫化物は細胞質の中に
入りと，細胞の代謝作用に阻害が起こる 35）。これとは対照的に，McCartneyら 36）は硫化
物の阻害作用は pH の増加とともに増加すると観察した。他の研究は硫化物の毒性はそ
の濃度と関わると報告した。Hiltonら 37）の報告によって，SRBとMPBへの阻害に関わ
るのはそれぞれ，総硫化物総濃度と遊離性硫化物濃度であった。文献によって，微生物
に阻害する総硫化物濃度と遊離性硫化物濃度はそれぞれ，100–800 mg/Lと50–400 mg/L
であった 38）39）。  
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 嫌気性処理における，硫化物の毒性を防止するため一般的な方法とは，流入水を希釈
することである。しかし，この方法によって，処理する廃水の総量が増加するため満た
されない。従って，嫌気性処理に硫化物除去プロセスを組み込むことは必要である。硫
化物の除去技術は物理化学的なストリッピング，化学的な凝集，酸化，沈澱，また生物
学的な硫黄酸化を含まれている 40）41）。 
 
2.4 研究課題の整理 
 本章では，本研究の目的および意義を明確にするため，嫌気性処理，特に嫌気性処理
による硫酸塩含有廃水処理の既往研究，硫化水素と水中硫化物の阻害作用に関するこれ
までの研究例と知見についてまとめた。そして，本研究における課題を整理した。 
1．SRB（硫酸塩還元菌）とMPA（メタン生成古細菌）は基質を競争するため，バイオ
ガスメタンの生成量が減少することから，嫌気性処理は硫酸塩含有廃水への応用可
能性の評価。 
2. 硫酸塩還元細菌とメタン生成古細菌の基質競合結果に影響をおよぼす各環境因子
（容積負荷，COD/SO4
2−比，pHショック，H2S阻害など）についての検討。 
3. 実化学工場廃水を用いた嫌気性処理の検証，また生成した硫化物除去の検討。 
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第3章 硫酸塩含有化学工場廃水のUASB処理の可能性評価 
3.1 はじめに 
UASB法は，嫌気性微生物群の自己造粒化機能を利用してグラニュール汚泥の形成と高
濃度保持により，高負荷条件で排水中の有機物をメタンと二酸化炭素にまで分解できる優
れた排水処理技術である。この方法は曝気動力が不要のため省エネルギーである，メタン
ガスの回収によりエネルギー生産が可能である，余剰汚泥の発生量が少ないなどの利点が
あるため，これまで食品排水などの比較的高濃度の溶解性有機性排水処理に広く適用され
てきた 。現在，省エネルギー，低炭素技術推進の観点から，その応用拡大が望まれ，製紙
産業や化学産業への応用が検討されている。 
有機合成を行う化学産業ではエタノールと酢酸を主成分とした廃水の中に高濃度の硫
酸塩が含まれているケースがある。このような廃水にUASB法を適用する場合には，高濃度
の硫酸塩による有機物除去性能への影響が心配される。従来の研究によれば，高濃度硫酸
塩含有廃水に嫌気性処理を導入する場合，硫酸塩還元菌（SRB）とメタン生成菌（MPA）
が基質をめぐって競争するため，バイオガスの生成量が低下するだけでなく，硫酸還元に
より生成する高濃度の硫化物が微生物に阻害作用を及ぼす場合もある。嫌気性処理に及ぼ
す硫酸塩の影響についてCOD/SO4
2-比率，基質，微生物群集など様々な観点から研究が行
われてきたが，エタノール・酢酸・硫酸塩を含む廃水へのUASB法の適用可能性について
具体的に評価・解析するための知見が十分蓄積されていない。 
本研究の目的は，高濃度に硫酸塩を含有するエタノール・酢酸系化学工場廃水を想定し
て，そのUASB処理の可能性を評価するために，COD除去，メタン生成および硫化水素生
成に及ぼすCOD容積負荷と硫酸塩の影響を実験的に把握することである。また，このUASB
処理系におけるメタン生成と硫酸塩還元の基質競合についても定量的に解析し，硫酸塩が
高濃度に存在する条件下でのエタノールの分解経路を考察した。 
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3.2 実験装置および実験方法 
3.2.1 実験装置 
本研究に用いたUASBリアクターの内径は0.1m，反応部高さは0.8 mであり，有効容積は
6 Lである。基質タンクの容積は70 Lであった。基質投入はローラーチューブポンプを用い，
タイマー制御により行った。実験開始段階ではタイマーを1 分間on，95 分間offに設定し，
その後水理学的滞留時間（HRT）に応じて，off時間を短縮して，最終的に1 分間on，3 分
間offにした。リアクターの槽内はウォータージャケットへ循環する温水により中温（35±1 
ºC）に維持した。生成したバイオガスは湿式ガスメーターにより測定を行った。処理水と汚
泥の採取はUASBリアクターの側面に設置されているサンプリングポートから行った。 
3.2.2 連続処理実験条件 
実験は180日以上行い，UASBリアクターのHRTを48 hから2 hまで7段階に分けて段階的
に短縮した。段階1（0~29日）は連続実験のスタートアップ期間である。段階2（30~49日），
段階3（50~75日），段階4（76~91日），段階5（92~108日），段階6（109~130日），段階7（131~134
日）のHRTはそれぞれ24 h，12 h，6 h，4 h，3 h，2 hであった。連続運転134日後，HRTを6 
hに戻して長期間安定運転を行った。pH緩衝剤（NaHCO3）の投入量は実験段階１と段階7
で3000 mg/L，その他の段階で1500 mg/Lとした。 
3.2.3 分析方法 
本研究では流出水及び基質タンクの流入水を週 2回サンプリングし，水質分析を行った。
ガス生成量は湿式ガスメータ  ー (SHINAGAWA W-NK-0.5)により測定し，標準状態 (0 ºC，
1 atm)での値に換算した。窒素，メタン，二酸化炭素の各ガスの分析は TCDガスクロマト
グラフ (SHIMADZU GC-8)を用いて行った。カラムは Porapak Q (信和化工株式会社)を用い
た。Heをキャリアガスとして流量は 30 mL/minに設定し，カラム温度 70 ºC，検出器/注入
口温度 100 ºC，TCD電流 80 mA，ATTENUATION 32の条件で分析した。生成ガス中の硫
化水素濃度は，ガステック製硫化水素検知管とガス検知器を用いて測定した。 
ポンプ 基質タンク 
バイオガス 
ガスメータ  ー
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CODCr，SS，VSS，硫酸塩（SO4
2-）濃度及び水中硫化物濃度は Standard Methods に準じ
て測定した。硫酸塩（SO4
2-）濃度の分析は陰イオン交換カラム（AS18, DIONEX製）およ
び電気透析型サプレッサー（ASR-300 DIONEX製）を搭載したイオン交換クロマトグラフ
（DIONEX DX120）を用いて行った。移動相として 1.0 mmol/L-Na2CO3 と 0.1 
mmol/L-NaHCO3を含む溶液を使用し，流速は 1 ml/minの条件で分析した。流出水中の総硫
化物濃度はメチレンブルー吸光光度法により測定した。溶存性硫化物濃度はサンプルを
0.45 μm のフィルターでろ過し，メチレンブルー吸光光度法により測定した。未解離性硫
化物濃度は Samirら の式により算出した。 
pHの測定はGST-5421C電極を装備した pHメータ  ー (TOA，HM-30V)を用いた。揮発性
脂肪酸（VFA）濃度は下水試験方法に準じて，FID ガスクロマトグラフ (Agilent6890 型)
法により測定した。キャリアガスはヘリウムを用い，その圧力と流量はそれぞれ 38.6 kPa，
5.5 mL/minとした。カラムはDB-WAXetrキャピラリーカラム (30 m×0.53 mmI.D.，1.0 μm)
を用い，カラムオーブンは125 ℃で5分間保持し，その後125 ºCから180 ℃まで15 ºC /min，
180 ºCで 12分間の昇温操作を行った。検出器の温度は 280 ºCとした。 
グラニュール汚泥の沈降速度の測定は平均粒径を基準に3つのグループ（2.5 mm，1.8 mm，
1.0 mm）に分類し，それぞれ 10個以上の顆粒について静水中 1 mの沈降に要する時間を
記録し，平均沈降速度を算出した。 
3.2.4 活性試験方法 
運転開始後174日目にグラニュール汚泥を採取し，活性試験に用いた。活性の測定には，
容積120 mlのバイアル瓶を用いた。実験温度は35 ℃に設定した。基質はH2+CO2，酢酸，
エタノールを用いた。H2+CO2以外のバイアル瓶には2 g（湿重）のグラニュールおよび培
地を加えて液量を80 mlとした。酢酸，エタノール基質の初期濃度はCODで3000 mg/Lとな
るように調整した。H2+CO2のバイル瓶は40 mlの培地を加え，H2(80%)とCO2(20%)の混合ガ
スで気相部を置換し，瓶内圧力を1.4気圧（気相部容量+33 ml）に調整した。他の基質のバ
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イアル瓶の気相部は，N2(65%)とCO2(35%)の混合ガスで2分間ほど置換を行い，速やかにブ
チルゴム栓とアルミニウム製のキャップで密栓した。実験期間中，経時的にバイアル瓶か
らのガス生成量，ガス組成の分析を行った。メタン生成活性は累積メタン生成曲線から推
定した12) 。硫酸塩の活性への影響を検討するために，3種類の基質に対して硫酸塩添加系
（SO4
2- 
3000 mg/L）と無添加系を設けて実験を行った。硫酸塩添加系では，2時間1回液体
サンプルをバイアル瓶から採集し，硫酸塩濃度を測定した。硫酸塩の濃度変化から硫酸塩
還元速度を求め，汚泥濃度と硫酸塩還元のCOD換算係数を用いて硫酸塩還元活性（SSA）
を計算した。 
3.3 結論 
UASBによる硫酸塩含有エタノール系化学工場廃水の連続処理実験を 180日間以上行っ
た結果，以下の知見が得られた。 
(1) 高濃度硫酸塩（3000 mg/L）を含有しCOD/SO4
2-比率が 1の化学工場廃水を嫌気性処理
する場合，COD 容積負荷が 12.3 g-COD/L/d の条件で，86.5%の高い COD 除去率が実
現できた。  
(2) HRT3~12 h の条件において，流入 COD の 47.5~ 54.4%がメタン発酵に利用され，
21.4~28.0%が硫酸塩還元に利用された。  
(3) UASBリアクターにおいて，平均粒経 1.8 mm，平均沈降速度 96.5 m/hのグラニュール
が保持されていた。 
(4) グラニュールのメタン生成活性と硫酸塩還元活性を測定した結果，エタノールの分解
には水素生成性酢酸生成細菌（HAB）による分解経路の他に，エタノール資化性不完
全酸化型の硫酸塩還元反応と酢酸資化性メタン生成反応との組み合わせによる経路
が重要であることが明らかになった。 
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第4章 有機合成化学工場廃水のUASB処理に及ぼすCOD/SO4
2- 比
の影響 
4.1 はじめに 
近年，循環型社会の形成やバイオマスの利活用が推進されている中，バイオマスのメ
タン発酵は廃棄物の減量化および安定化とともに，バイオエネルギーの生産にも寄与す
ることが強く認識されている。今後，バイオマスの利活用を一層推進するために，様々
な有機性廃棄物や廃水の嫌気性処理を積極的に進めることが望ましい。そのような状況
の中，従来適用されにくかった硫酸塩含有有機合成化学工場廃水へ嫌気性処理技術を適
用することが期待されている。しかし，嫌気性処理法を硫酸塩廃水処理に導入する場合，
硫酸塩還元菌（sulfate-reducing bacteria，以下 SRB とする）とメタン生成古細菌
（methane-producing archaea，以下MPA とする）は基質をめぐって競合するため，バイ
オガス生成量の減少や，生成した硫化物による阻害影響が懸念される。 
嫌気性処理において，流入 COD/SO4
2-
 比はメタン生成と硫酸塩還元の競合に対して，
重要なパラメータであると報告されている。Rinzemaらはプロピオン酸を処理する場合，
メタン生成反応の優先を保証するために，COD/SO4
2- 比は 10 以上が必要であると述べ
ている。また，Ren らは糖蜜廃水を処理する場合，COD/SO4
2- 比が 3 以下になると，リ
アクター内の電子は主に硫酸塩還元に利用されることを示した。Mizunoらは酪酸を嫌気
性処理する場合，COD/SO4
2- 比が6以上で80％以上の電子はメタン生成に利用される一
方，COD/SO4
2- 比が 1.5 になると，50％以上の電子は硫酸塩還元に利用されると指摘し
た。これらの報告から，COD/SO4
2- 比がSRBとMPBの競合に与える影響は用いる基質
によって異なると考えられる。 
有機合成化学工場では，酢酸，エタノールおよび硫酸塩を含有する廃水が排出されて
いるが，このような廃水に対するCOD/SO4
2- 比の影響に関する検討はまだ行われていな
い。嫌気性処理を適用するためには，これらの有機合成化学工場廃水の嫌気性処理に及
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ぼすCOD/SO4
2- 比の影響の究明が必要である。 
本研究は，エタノールと酢酸を有機成分として，嫌気性処理におけるCOD/SO4
2- 比が
SRBとMPAの競合に与える影響を把握するために，UASBリアクターを用いて硫酸塩
濃度を変化させた連続実験を行った。このUASB処理における各COD/SO4
2- 比でのCOD
とSのマスバランス，リアクター内の電子の流れおよびメタン生成活性と硫酸塩還元活
性について検討した。また，生成した硫化水素の影響についても考察した。 
4.2 結論  
 UASB リアクターを用いて硫酸塩含有有機合成化学工場廃水を想定した人工廃水の連
続実験を375日間以上行った結果，以下の知見が得られた。 
(1) 低濃度硫酸塩（150 mg·L-1）およびCOD/SO4
2- 比が20の場合，COD容積負荷が25.2 
g-COD·L
-1
·d
-1の条件で，87.8%の高いCOD除去率が得られた。高濃度硫酸塩（6000 
mg·L
-1）およびCOD/SO4
2- 比は0.5の場合，79.2％のCOD除去率と0.20 L-CH4·g-COD
-1
のメタン生成率が維持された。 
(2) COD/SO4
2-比が20から0.5まで低下するのに伴い，流入CODのメタンガスへの転換率
は80.5%から58.0%まで低下したが，すべての条件においてメタン生成が主反応であ
った。 
(3) グラニュールのメタン生成活性と硫酸塩還元活性を測定した結果，各COD/SO4
2-比で，
酢酸資化性メタン生成が活発していることが分かった。COD/SO4
2-比は硫酸塩還元活
性に大きな影響を及ぼさないことが明らかとなった。  
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第5章 UASBリアクター内のメタン生成と硫酸塩還元の競合に
及ぼす pHショックとH2S阻害の影響 
5.1 はじめに 
硫酸塩を含有する廃水は有機合成化学工場，パルプ工場，クエン酸工場，糖蜜工場，
皮革工場などの工場廃水および鉱山廃水などがある。これらの廃水の処理については物
理化学的および生物的処理法がある。物理化学的処理はより処理効率が高いが，コスト
とエネルギー消費量が高く応用範囲が限られている。一方，生物学的処理は一般的に嫌
気性処理法が用いられており，UASB法は全ての高速嫌気性処理法の約80%を占めてい
ると推定され，世界中で最も広く普及している嫌気性処理技術と言われている。 
硫酸塩還元細菌（sulfate-reducing bacteria，以下SRBとする）とメタン生成古細菌
(methane-producing archaea，以下MPAとする) は増殖条件がよく似ていると報告されてい
る。SRBとMPAはともに嫌気性従属栄養細菌であり，微生物増殖の最適温度やpH範囲も
ほぼ一致することから，多くの嫌気性リアクターの中に共存している。メタン発酵によ
る有機物除去過程においてSRBによる硫酸塩還元の進行はバイオガス生成の減少と硫化
物生成の原因となるため，SRBの増殖は望ましくない。一方，重金属含有鉱山廃水の生
物処理では，硫酸塩還元により生成した硫化物を利用して重金属を沈殿除去するため，
硫酸塩還元を最大限に進行させることが望ましい。従って，SRBとMPAの競合現象に及
ぼす環境因子を正確に把握することが重要である。SRBはMPAに比べて水素，ギ酸およ
び酢酸などへの基質親和力が高いため，高濃度硫酸塩含有廃水の処理ではMPAとの基質
競合において優位であると考えられており，これまでにSRBとMPAの基質競合において
SRBが優占したとの報告がある。一方でMPAが優占した報告も多くある。Colleranら は
温度の影響に着目し，水素をめぐる競合において中温ではSRB，高温ではMPAが優占す
ると報告しているが，その理由は明らかになっていない。Vissalらは酢酸をめぐる競合に
おいて，pHが6.9以下でMPAが優占し，pHが7.7以上でSRBが優占すると指摘している。
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また，COD/SO4
2-比はSRBとMPAの基質競合結果に影響を及ぼす極めて重要なパラメー
タであると考えられている。OmilらはpHショックと曝気はSRBとMPAの基質競合を制御
できる手段であるとして，酢酸を基質としたUASBの連続実験において，pHを8から7に
変化させてもSRBとMPAの競合結果に大きな影響がなかったが，短期間（24h）の曝気
を行ったところ，SRBが優占しMPAとの競合結果に大きく影響を及ぼしたと報告してい
る。このように硫酸塩含有廃水の嫌気性処理において基質の種類，pH，温度および
COD/SO4
2-比などの環境因子の変化によりSRBとMPAの競合が大きく変化すると考えら
れる。 
著者らが酢酸，エタノールおよび硫酸塩を含む有機合成化学工場廃水のUASBを試み
た結果，COD/SO4
2-比1の条件においてH2Sが高くてもメタン発酵が安定的に行われるこ
とを報告している。しかし実工場では廃水が不安定で酸性側に低下する可能性があり，
pHショックによるSRBとMPAの基質競合への影響は心配されている。また硫酸塩含有廃
水・廃棄物の嫌気性処理において微曝気はリアクター内の硫化物濃度を抑制し，生成し
たバイオガスの脱硫に有利であると報告されているが，このような廃水の処理における
SRBとMPAの競合に与える微曝気の影響は明らかではない。そこで本研究では有機合成
化学工場廃水の嫌気性処理を想定し，SRBとMPAの基質競合に及ぼす微曝気，pHショッ
クの環境因子の影響を究明することを目的として，UASBによる連続処理実験を360 日
間行った。良好なメタン発酵段階（0~40 日）と微曝気段階（41~122 日）および硫酸塩
還元段階（248~360 日）においてCODとSのマスバランスについて検討した。またH2S
がメタン生成反応および硫酸塩還元反応に及ぼす影響についても検討し，完全に硫酸塩
還元状態になった期間のグラニュールの性状と微生物群集の解析を行った。 
 
5.2 実験方法 
本研究に用いたUASBリアクターの概要を図 5-1に示す。リアクターの内径は0.1m，
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反応部高さは0.8 mであり，有効容積は6 Lである。基質投入はポンプを用いて行い，タ
イマーによって間欠投入を制御した。リアクター内はウォータージャケットへ循環する
温水により中温（35±1 ºC）に維持した。生成したバイオガスは湿式ガスメーターにより
計測を行った。処理水と汚泥の採取はUASBリアクターの側面に設置されているサンプ
リングポートから行った。 
投入基質である人工廃水は実際の化学工場廃水の組成を参考にしては1000 mg·L-1の酢
酸，1000 mg·L-1のエタノール，3000 mg·L-1の硫酸塩（Na2SO4の添加により調整）および
その他の栄養塩を含むものとした。COD/SO4
2-比は１とした。。 
本実験で使用したグラニュールは，エタノールと酢酸を含有する高濃度硫酸塩含有人
Air
P
Effluent
P
Biogas
P
Gas meter
M
H Heater
Influent
Substrate tank
0
.8
 m
 
図5-1 本研究に用いたUASBリアクタ  ー
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工廃水を1年間以上処理したUASBリアクターで培養したものを用いた。 
5.3 結論 
 UASBリアクターによる高濃度硫酸塩含有廃水の連続処理実験を 360日間行い，SRB
とMPAの基質競合に及ぼす環境因子の影響を検討した結果，以下の結論が得られた。 
1） pHショックおよびH2S阻害の影響により，リアクター内のメタン生成を抑制さ
せた結果，完全な硫酸塩還元状態となり，硫酸塩還元型 UASB リアクターの長
期安定運転が継続した。その時の硫酸塩と投入CODの除去率はそれぞれ99.0%
と70.4%であった。 
2） メタン生成古細菌は硫酸塩還元細菌に比べて pH ショックを受けた後の回復速
度が遅いことが明らかとなった。 
3） 水中未解離性硫化水素濃度が 200 mg·L-1前後でメタン生成に大きく阻害を及ぼ
すが，硫酸塩還元には影響を及ぼさないことが明らかとなった。 
4） グラニュールの微生物解析により，完全な硫酸塩還元状態では不完全酸化型
SRB によりエタノールを利用した硫酸塩還元反応が活発に進行していたと推察
された。 
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第6章 UASB法と活性汚泥法を用いた有機合成化学工場廃水の処理 
6.1 はじめに 
好気性処理の代表である活性汚泥法は，構成が単純で安定した処理性能が得られるこ
とから，最も一般的な廃水処理方法として広く普及している。しかし，活性汚泥法では
曝気に大きなエネルギーが必要であり，余剰汚泥発生量が多い，処理負荷を低く維持す
る必要があるなどの欠点がある。一方，嫌気性処理の代表であるUASB法は，好気性処
理に対して，曝気動力が不要であるため省エネルギーであり，高負荷条件でも廃水中の
有機物を分解してバイオガスが生成できる，汚泥発生量も少ないなどの利点を持つ。近
年，UASB法は食品，飲料，製紙などの工場廃水等の処理に広く採用されている。しか
し， UASB法により工場廃水を処理する場合，有機物の分解率はそれほど高くないため，
放流水質基準を満足させるために後段での好気性処理が必須となる。両プロセスの長所
と短所のバランスをとるため，近年嫌気性処理と好気性処理を組み合わせた処理システ
ムに関する研究が多く報告されている。Cervantesらは好気性と嫌気性を組み合わせた処
理システムは単独処理より優れた有機物と他の汚染物質除去率が得られると報告してい
る。また，李らはUASB法を好気性処理の前処理として導入する場合，好気性処理単独
プロセスと比較し運転コストが大幅に削減できると報告している。このような特徴を持
つため，UASB法と好気性処理を組み合わせた処理は，ビール工場などの食品関連工場
への導入事例が多くなっている。 
ある有機合成化学工場では，高濃度有機物と硫酸塩を含有廃水が排出されている。そ
の廃水にUASB法を適用する場合には，高濃度の硫酸塩による有機物除去性能への影響
が心配される。著者らはこのような廃水を想定し人工廃水を用いた連続実験を行い，そ
のUASB処理は可能であることを確認したが，実有機合成化学工場から排出される廃水
の中にはMPA(メチルホスホン酸，Methylphosphonic acid)とDMPA(ジメチルホスフィン酸，
diethylphosphonic acid)を含まれていることから，その実化学工場廃水の処理効果が心配さ
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れる。Sklyar らは回分実験によりMPAが酢酸資化性メタン生成活性への毒性を検討した
が，それ以外の下水処理に関わる微生物への影響は見つかれなかった。Watsonらは従来
の研究によるとMPAが低生分解性，低生物蓄積性，動物と水生生物に低い毒性を持つた
め，今までに更なる生物毒性に関する研究は進行していなかったと指摘している。DMPA
に関して，嫌気性微生物に及ぼす影響はいまだに不明な点が多い。これらの特定化学物
質を含有する実化学工場廃水の嫌気性処理が心配される。また，UASB処理水のCODは
排出基準を満たしていないおよび嫌気性処理で硫酸塩還元による生成した硫化物の処理
などの問題に直面している。これらの点を踏まえてUASB法と活性汚泥法の組み合わせ
た処理システムとして，有機合成化学工場廃水への適用性の確認が求められる。 
本研究は特定化学物質および高硫酸塩を含有する実化学工場廃水を安定処理できる
UASB法と活性汚泥法の組み合わせたシステムの導入を目指している。実化学工場廃水
の嫌気性処理性能を把握するために，UASBを用いた連続実験を行い，人工廃水と実化
学工場廃水のCODとSのマスバランスを把握した。実化学工場廃水に含まれる特定化学
物質の微生物への阻害作用について，活性実験および連続実験により検討した。また
UASB法と活性汚泥法の組み合わせたシステム処理特性を考察した。 
6.2 実験装置および方法 
6.2.1 実験装置 
本研究で用いたUASBリアクターの有効容積は6 Lであり，直径は0.1 ｍ，反応部高
さは0.8 ｍである。基質タンクの容積は70 Lであり，投入はポンプを用いてタイマーに
よって投入量を制御した。UASBリアクターの槽内はウォータージャケットへ循環する
温水により中温(35±1 ºC)に維持した。活性汚泥槽には，UASBリアクターからの流出水
を連続的に投入した。活性汚泥槽の有効容積は 20 L であり，加熱機により槽内温度を
30 ºCに設定した。エアポンプにより空気を吹込むことで槽内の曝気を行い，水中溶存酸
素を2～4 mg/Lの範囲に維持した。UASBリアクターと活性汚泥槽を組み合わせたシス
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テムの概略図を図 6-1に示す。  
6.2.2 連続処理実験条件 
連続処理の実験条件を表 6-1に示す。実験は183日間連続で行った。実験1 (1~99日)で
はグラニュールの培養期間として人工廃水を用いてHRT 24 h (1~15日)，HRT 12 h (16~26
日)，HRT 6 h (27~99日)と滞留時間を段階的に変化させた。実験2 (100~183日)では，実化
 
表 6-1 実験条件のまとめ 
  
  
実験１ 実験2 
UASBリアクタ  ー UASBリアクタ  ー 活性汚泥槽 
 日数(day) 1～14 15～25 26～99 100～156 157～183 115～156 156～183 
HRT (h) 24  12  6  6  4  20  13.3  
廃水種類 人工廃水 実工場廃水 
 
図6-1 実験装置の概略図 
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学工場廃水を用いてHRT 6h (100~156日)とHRT 4h (157~183日)の条件で運転を行った。実
験開始後115日目から活性汚泥槽を追加設置し，UASB法と活性汚泥法を組み合わせた連
続実験を開始した。UASBのHRTが6hの時，活性汚泥槽のHRTは20hであり，UASBのHRT
が4hの時，活性汚泥槽のHRTは13.3hであった。 
6.3 結論 
(1)  UASB リアクターを用いた高濃度硫酸塩含有人工廃水の処理で人工廃水から実
化学工場廃水への変化は処理性能に大きな影響がなかった。COD容積負荷12.6 gCOD/L・
dの条件で，ガス生成速度は3.0 L/L・d，投入COD除去率は96.0%の高い処理性能を達し
た。その実工場廃水を処理する場合，COD容積負荷 12.8 gCOD/L・d の状況下でガス生
成速度2.9 L/L・d，投入COD除去率91.0%であり，メタンガス含有率平均79%以上に維
持することが出来た。いずれの条件においても流入 COD の半分以上がメタンガスに転
換されることが明らかになった。 
(2) 活性汚泥槽では，COD容積負荷1.1 gCOD/L・d，1.7 gCOD/L・dにおいて，それぞ
れCOD除去率は87.2%，91.4%であった。流出水中の硫化物濃度はゼロであることから，
曝気することより流入水の水中硫化物がすべて酸化されたことが確認できた。 
(3) UASBと活性汚泥槽を組み合わせたシステムにおいて，特定物質MPAとDMPA
は現段階では処理することが出来ないが，活性実験と連続処理実験の結果からメタン生
成活性に与える影響がないことを示すことが出来た。 
(4)  UASB と活性汚泥槽を組み合わせたシステムにおいて，化学工場廃水の安定・
高度処理が実現した。またこのシステムが省エネルギーであることが明らかとなった。 
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第7章 総括および結論 
 
7.1 結論 
硫酸塩含有化学工場廃水の嫌気性処理可能性を評価するため，連続処理実験と活性試
験を行い，処理性能に及ぼす容積負荷，COD/SO4
2-比，pHショックとH2S阻害の影響を
検討した。また，嫌気性処理の後処理として活性汚泥槽を導入し，その実化学工場廃水
の処理性能を把握した。本研究より以下の結論が得られた。 
 
容積負荷の影響について 
(1) 高濃度硫酸塩（3000 mg/L）を含有しCOD/SO4
2-比率が1の化学工場廃水を嫌気性処
理する場合，COD容積負荷が12.3 g-COD/L/dの条件で，86.5%の高いCOD除去率
が実現できた。 
(2) HRT3~12 h の条件において，流入 COD の 47.5~ 54.4%がメタン発酵に利用され，
21.4~28.0%が硫酸塩還元に利用された。  
(3) グラニュールのメタン生成活性と硫酸塩還元活性を測定した結果，エタノールの分
解には水素生成性酢酸生成細菌（HAB）による分解経路の他に，エタノール資化性
不完全酸化型の硫酸塩還元反応と酢酸資化性メタン生成反応との組み合わせによる
経路が重要であることが明らかになった。 
 
COD/SO4
2-比の影響について 
(1) 低濃度硫酸塩（150 mg·L-1）およびCOD/SO4
2- 比が20の場合，COD容積負荷が25.2 
g-COD·L
-1
·d
-1の条件で，87.8%の高いCOD除去率が得られた。高濃度硫酸塩（6000 
mg·L
-1）およびCOD/SO4
2- 比は0.5の場合，79.2％のCOD除去率と0.20 L-CH4·g-COD
-1
のメタン生成率が維持された。 
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(2) COD/SO4
2-比が20から0.5まで低下するのに伴い，流入CODのメタンガスへの転換率
は80.5%から58.0%まで低下したが，すべての条件においてメタン生成が主反応であ
った。 
(3) グラニュールのメタン生成活性と硫酸塩還元活性を測定した結果，各COD/SO4
2-比で，
酢酸資化性メタン生成が活発していることが分かった。COD/SO4
2-比は硫酸塩還元活
性に大きな影響を及ぼさないことが明らかとなった。 
 
pHショックとH2S阻害の影響について 
(1) pH ショックおよび H2S 阻害の影響により，リアクター内のメタン生成を抑制させ
た結果，完全な硫酸塩還元状態となり，硫酸塩還元型UASBリアクターの長期安定
運転が継続した。その時の硫酸塩と投入CODの除去率はそれぞれ99.0%と70.4%で
あった。 
(2) メタン生成古細菌は硫酸塩還元細菌に比べて pH ショックを受けた後の回復速度が
遅いことが明らかとなった。 
(3) 水中未解離性硫化水素濃度が200 mg·L-1前後でメタン生成に大きく阻害を及ぼすが，
硫酸塩還元には影響を及ぼさないことが明らかとなった。 
(4) グラニュールの微生物解析により，完全な硫酸塩還元状態では不完全酸化型SRBに
よりエタノールを利用した硫酸塩還元反応が活発に進行していたと推察された。 
 
実化学工場廃水の処理特性について 
(1) UASB リアクターを用いた高濃度硫酸塩含有人工廃水の処理で人工廃水から実化
学工場廃水への変化は処理性能に大きな影響がなかった。COD 容積負荷 12.6 
gCOD/L・dの条件で，ガス生成速度は3.0 L/L・d，投入COD除去率は96.0%の高い処
理性能を達した。その実工場廃水を処理する場合，COD容積負荷12.8 gCOD/L・d の
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状況下でガス生成速度 2.9 L/L・d，投入COD除去率91.0%であり，メタンガス含有
率平均 79%以上に維持することが出来た。いずれの条件においても流入 COD の半
分以上がメタンガスに転換されることが明らかになった。 
(2) 活性汚泥槽では，COD容積負荷1.1 gCOD/L・d，1.7 gCOD/L・dにおいて，それぞれ
COD 除去率は 87.2%，91.4%であった。流出水中の硫化物濃度はゼロであることか
ら，曝気することより流入水の水中硫化物がすべて酸化されたことが確認できた。 
(3) UASBと活性汚泥槽を組み合わせたシステムにおいて，化学工場廃水の安定・高度
処理が実現した。またこのシステムが省エネルギーであることが明らかとなった。 
 
7.2 今後の研究課題 
本研究を通して，硫酸塩含有化学工場廃水の嫌気性処理の可能性を十分に把握するこ
とができた．酢酸とエタノールが主な有機炭素源として処理する場合，安定・高度処理
できることが明らかになった。一方，硫酸塩還元により生成した硫化物の除去が問題に
なる。本研究で嫌気性+好機性の処理方式は水中硫化物の除去に有効な方法の一つとし
て挙げたが，もっと優れた生物脱硫の手法の開発により好気性活性汚泥法を代替するこ
とで、温室効果ガスを大幅に削減することが期待できる。 
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